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fQ6. Eug. B a m b e r g e r  und Henry D e s t r a z :  Ueberganga 
Ton Arylhydroxylaminen  z u  Diarylharnstoffen. - Ueber Me- 
thylenarylhy droxylamine. 
(Eingegangen am 7. Mai 1902.) 
Die Hydroxylgruppe der p-Arylhydroxylamine bezw. ihrer Deri- 
vate kann ihren Platz nicht nur mit Wasserstoffatomen des Benzol- 
kerns, sondern auch mit galiphatisch gebundenenc vertauscheu. 
Ueberlisst man das kiirzlich beschriebene') Diphenyloxyformamidin, 
BC/-N. l  c6 H5c6 Hs , der Wirkung des Essigsaureanhydrids bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, so lagert es sieh in Diphenylharnstoff urn, 
welcher bei der Verarbeitung der Reactionsproducte theils als solcher, 
theils als Monoacetyldiphenylharnstoff angetroffen wird. Ub sich bei 
dieser Isomerisation : 
CsHj .N.OII : N.CeRS + CsWg.N.C(O1i): N.CsE-15 
H or1 
= CsH,.N.CO.NH.Cs !I5. 
H 
interniediar - unter Wasserabspaltung - Carbodiphenyldiimid CS €35 
N : C : N. c6 Hg bildet, oder ob sich das Diphenyloxyformamidin, was 
wir fiir wahrscheinlicher halten, zuniichst zum Phenylither des Phe- 
nylamidoisoformaldoxims umlagert: 
C ~ H ~ . N . C H :  N . C ~ E I ~  + c ~ I ~ ~ . N - - c H . N H . c ~ E ~ : ,  
\/- 
OH 0 
F CsHc. NH. CO. N R .  Cs 115 
haben wir nicht entscheiden konnen. Versuche, das durch den Mehr- 
gehalt einer Wassermolekel vom Diphenyloxyformamidin unterschie- 
dene Meth~lendiphenylhydroxylamin mittels Essigsaureanhydrid zu 
Diphenylharnstoff zu  anhydrisiren : 
OH OEI 
Cs H 5 .  N . CHa . PT. Cs H5 
= HzO + C:6EI~.NH.CO.N€I.Csl~I~, 
sind erfolglos geblieben; statt des erwarteten Carbanilids entstand in 
diesem Fall ein Gemisch von Glyoxim-1%'-Phenylather, C6H5. N-CH. 
CW - N. Cs €Is, Azoxybenzol, Acetanilid und Acetphenylhydroxyl- 
amin, CslIS. N (OH). CO OH3. 
\ '  
0 
1,' 
0 
1) Diese Berichte 35, 720 [1902]. Die I<Ianbe der substituirten Oxyfornr- 
amidine ist, wie naehtr%glich bemerkt sei, Ton H. Ley  aufgefunden, welcher 
Jiece Kijrper aw p -  substituirten Hydroxylamineu und Imidchloridcn oder 
inch Imidoathern darstellt. S. diese Berichte 31,  2.10 [1898]: 34, 2620 
[190i]; 35, 1451 [1903]. 
Veriiitithlich ist der Methylenather zungchst durch Ilydrofpse in 
Fornialdehyd und Phenylhydroxylamin ubergegangen und Letzteres 
dann theils acetylirt , theils in Azoxybenzol und Anilin (Acetanilid), 
theils durch den Formaldehyd in N -  Phenylglyoxirn ’) umgewandelt 
worden. 
h u s  den; experimentellen Theil ist ersichtlich, dass die Umlage- 
rung der Diaryloxyformamidine in Diarylharnstoffe eine allgemeine 
Reaction ist. Dieselbe erinnert an die v. P e c h m a n n ’ s c h e  Isomeri- 
sation der Arylisoglyoxime zu Oxaniliden2) : 
CO . 00 
z 
CH- ckr 
/\ I\ 
A r . 8  0 0 - N . A r  Ar.611 h % . A r *  
15ei dieser Gelegenheit sci noch einer zweiten Beziehung zwisclien 
Arylhydroxylaminen und aromatischen Ilarostoffen gedacht: erhitzt 
man das aus Ameisensiinre und Phenylhydroxylamin erhiiltlictie For- 
mylphenylhydroxylamin mit Phosphorpentoxyd, so anhydrisirt es sich 
zu Phenylcyanat ; Letzteres kann in  bekannter Weise in Diphenyl- 
hnrnstoff nmgewandelt werden: 
+ C 6 k l ~ . 8 < ~ ~ ~  ”*‘+ CsIIS.N: CO-tI laO.  
Die Ausbeute an Phenylcyanat ist sehr gering, da das Forn1Yl- 
A.COOA 
phenythydroxylamin grijsstentheils verkohlt. 
Ueber Bfethylenather von Arylhydroxylaminen, 
$-Arylhydroxylamine verwandeln sich unter der Einwirlruog roil 
Formaldehyd in N-A’-Methylenather ”>, 
Ar . N . CHa . N. A r  
OH OH 7 
welcht. durch eine Reihe charakteristischer Eigenschaften gekenn- 
zeichnet sind. Da sich die aus raraxylylhydroxylamin und Orthotolyl- 
hydroxylaniin erhaltlichen a e t h e r  in manchen Punkten abweichend 
ron den ubrigen verbalten’), so warf der Eine von uns seiner Zeit 
die Frage 5, auf, ob nicht die zur IIydroxylaminogruppe in Ortho- 
atellung befindlichen Alkyle den Angriff des Formaldehyds vom Stick- 
stoffatom der €Iydroxylaminbase auf das  Sauerstoffatom ablenkeri und 
daher den orthoalkylirten Methylenarylhydroxyiaminen die Constitutions- 
formel 
Ar.NH. 0 .CIla. 0. N 1 I . h  
zuzuweisen sai. Unsere (schon friiher in Aussicht gestellten) Versuche 3 
haben gezeigt, dass diese Frage zu verneinen ist. Die orthoalkylirten 
‘ i  Barnbergor, diese Berichte 33, 944, 949 [1900]. 
3 Diese Berichte 30, 2463 [1S97). 
3? Dese Berichte 33, 932 [19OOJ. *) ibid. 941;. 951. 5 )  ibid. 9% 95.5. 
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Arylhydroxylamine reagiren mit Formaldehyd ganz nach Art der 
Uebrigen; ihre abweichenden Eigenschaften’) , insbesondere ihre un- 
gleich grijssere Bestiindigkeit, beruhen also nicht auf exceptioneller 
Constitution, sondern wahrscheinlich auf sterischen Einfliissen. 
Dass das Methylendiparaxylylhydroxylamin ein N-N-Aether ist, 
demnach die Formel CHS,N(OH). C6H3. CH3 .CH3 besitzt, ergiebt 
(2) (1) (4) 
,N (OH). Cs H3. CHg . CH3 
( 2) (1) (4) 
sich rnit ziemlicher Sicherheit aus Folgendem : 
I. Bei der Reduction mit Aluminiumamalgam liefert dasselbe 
p-Xylidin und Metbyl-p-Xylidin, Cs Hs (CH3)p. NH CH3. 
2. Wasserfreies Kupfersulfat anhydrisirt es zum Mparaxylyloxy- 
formamidin: 
das tibrigens (wohl auch aus raumlichen Griinden) viel langsamer 
und in  viel schlechterer Ausbeute entsteht als die aus Methylenathern 
nicht-orthoalkylirter Arylhydroxylamine hervorgehenden Diaryloxy- 
formamidine. 
Experimenteller Theil. 
Umlagerung von Diphenyloxyformamidin in Diphenglharnstof. 
Zur Verwirklichung dieeer Reaction kann man an Stelle des 
Diphenyloxyformamidins das leichter zugangliche Kupfersalz 
verwenden. 
5 g desselben wurden mit 15 ccm Essigsaureanhydrid zu einer 
Paste  verriihrt, welche unter Selbsterwarmung - man beugte derselben 
durch Wasserkiihlung mijglichst vor - bald diinnflussiger wurde, indem 
die anfangs rothbraune Farbe zugleich in Griin iiberging. Nach zwijlf- 
stiindigem Stehen wurden 30 ccm Wasser  hinzugefiigt und das iiber- 
schiissige Anhydrid durch Erwarmen zerstijrt. Beim Abkiihlen der 
hinreichend verdiinnten Lijsung krystallisirten glanzend weisse Nadeln 
(4.5 g) vom unscharfen Schmp. 95-1600; sollten dieselben noch ein 
wenig Kupfer enthalten, so sind sie durch Anreiben mit verdiinnter 
Salzsaure von demselben zu befreien.. Die Krystalle bestehen ans 
Diphenylharnstoff und seinem Acetylderivat; siedendes Benzol lijst 
Letzteres auf und lasst den Diphenylharnstoff fast vollstandig zuriick. 
1) ibid. 946, 954. 
2, B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ,  diese Berichte 35, 722 [1902]; Ley 
ibid. 1452. 
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Nach mehrmaligem Auskochen rnit Benzol blieben 0.9 g Diphenyl- 
harnstoff vom Schmp. 230° auf dem Filter; einmal aus siedendern 
Alkohol umkrystallisirt, schmolz er constant bei 235-236O. Er 
wurde durch directen Vergleich mit einem Sammlungspriiparat, durch 
Umwandlung in Phenylcyanat und durch folgende Analyse identificirt: 
N (164 723 mm). 
0.1536 g Sbst.: 0.4159 g COa, 0.0806 g H20. - 0.1010 g Sbst.: 12 C C ~  
CO(NH.C6Hg)~. Ber. C 73.58, H 5.66, N 13.20. 
Gef. 73.84, 5.83, B 13.16. 
Aus der Benzollosung wurden im Ganzen 3.1 g reiner AcetyZ- 
~ i p ~ e n ~ l h a r n s t o ~  vom constanten Schmp. 106.5 I)  erhalten. Er stimmte 
rnit einem uns von Hrn. Dr. S c h a l l  2, giitigst iiberlassenen Ver- 
gleichspraparat iiberein. 
0.1195 g Sbst.: 0.3107 g C02, 0.066 g HzO. - 0.1441 g Sbst.: 0.3747 g 
GOa, 0.0716 g HsO. 
co<Nf-T. C6H5 
N(C6Hg)(COCH3). Ber: c 70.87, H 5.51, 
Gef. >) 70.90. 7091, )) 6.13, 5.52. 
Zum Ueberfluss wurde er noch durch Erwiirmen rnit alkoholischem 
Kali in Essigsaure and Diphenylharnstoff (Schmp. 235-236 O) zerlegt. 
Umlagsrung des Di-p- Tolyloxyformamidins in Di-p-Tolylharnstoff. 
CH3.C6N4*N(OH). CH:N.C6I&.CX3 + C @ ( N H .  C6g4.CH~)a. 
Das erforderliche Ditolyloxyformamidin wurde nach der Methode 
von B a m b e r g  e r und T s ch  i r n  e r3) aus Methylenditolylhydroxylamin4), 
CHa: “(OH)& Ha. CH&, hergestellt, indem eine Liisung von 14  g 
dieser Base in 300 ccm absolutem Alkohol acht Tage lang mit 130 g 
wasserfreiem Kupfersulfat und 15 g Natriumacetat auf der Maschine 
durchgeschiittelt wurde. 
Das Kupfer-Ditolyloxyformamidin, CuEO. N(C7 H7). CH: N .  C? &]3, 
krystallisirt aus erkaltendem Xylol in gliinzenden , prismatischen 
Rrystallen vom Schmp. 263.5 O. 
Cu(N2OClsHls)c~. 
0.1433 g Sbst.: 0.3430 g COa, 0.0693 g HaO. 
Ber. C 66.21 H 5.76. 
Gef. s 65.28, )) 5 37. 
Suspendirt man es in wenig heissem Aceton, so verwandelt es 
sich beim Verriihren rnit Salzsiiure in eine weisse Rrystallmasse: 
1) Der Schmelzpunkt ist von Creath, diese Berichte 8, 1152 [1875], 
zu 115O angegeben und diese Angabe sonderbarer Weise von I iuhn (ibid 17, 
2582 [1884]) bestatigt worden. 
2) Journ. fur prakt. Chem. 64, 261 [1901]. 
3) Diese Berichte 35, 724 [1902]. 4) ibid 33, 950 19001. 
Salzsaures Ditolgloxyfor,,iainidila, 
melches abgesaugt, mit wenig Wasser ausgewascben, zur Entfernarig 
itnhaftenden Kupfersalzes in heissem Wasser aufgelijst und durch 
roncentrirte Salzsaure in  Form weisser, perlmutterglanzender Niidel- 
then wieder abgeschieden wird. Schmp. 198-199O (Bad 1500). Leicht 
in heissem Wasser, schwer in kaltem, sehr leicht in kochendem, riel 
meniger in kaltem Alkohol loslich. 
CH3. Cs H4. X( 0 If) C R :  N .  6 f /a . L'Hy, f I I ,  
0,0943 g Sbst.: 0.2241 g Cog, 0.0,536 g H2O. - 0.0583 f; Sbbt.: 0.2104 2 
COz, 0.049s g HsO. 
Ci51-117NaOCI. Ber. C 65.09, R 6.16. 
Gef. )> 64.81, 64.98, )) 6.31, 6.37. 
Die Umlagerung des Ditolyloxyformalnidins zu Ditolylharnstoff 
(bezw. dem Acetylderivat) bewirkten wir durch 24-st8ndiges Stehen- 
lassen von 5 g Kupfersalz mit 15 ccm Essigsaureanhydrid. Die Auf- 
arbeitung erfolgte nach den Angaben des vorigen Abschnitts. A11c.h 
hier liess sich der EIarnstoR von seinem Acetylabktimmling gut durch 
heisses Benzol trennen. 
Der  Di-p-tolylharnstoj' krystallisirte aus erkaltendem Alkohol i:1 
perlmuttergliinzendeIi Bliittchen, seltener in  flachen, atlasglanzendell 
Nadeln. Er schmolz') constant bei 265-2660 (Bad 220°) und 
entwickelte, mit Phosphorpentoxyd erhitzt , den fnrcbtbaren Gerucb 
des Tolylcyanats. 
0.1 125 g Sbst.: 0.308s g COZ, 0.0734 g HaO. - 0.1397 R Sbst.: 0.3844 
COz* O.OS33 g HzO. 
CO (NH. C7 Hi)s. Ber. C 75.00, I1 G.7. 
Gef. D 74.86, 75.04, )) 7.24, 7.10. 
Der Acetyl-Ditolgtharnstof krystallisirt aus erkaltendem Benzol iru 
glanzenden, weissen, constant bei 1400 (Bad 1100) schmelzenden 
Nadeln. Alkoholisches Kali verseift ibn beim Kochen zu Ditolyl- 
harnstoff. 
Aus 5 g Kupferditolyloxyformamidin wurden 3.5 g des Gemischef; 
Ton Ditolylharnstoff und seinem Acetylderivat erhalten; rein isolirt 
0.75 g des Ersteren, 2.6 g des Letzteren. 
Vmla~jerung von Diy-chlorphenylox*yformainidin in 
Di-~-ch2orphenylharnsto ff, 
L'1. ce H 4 .  011 . C f f : ;v. Cc H4. Cl + C O ( N H .  Ce H4, Cl)a. 
D a s  niithige K u p  f e r d i c  h l  orp  h e n  y l o  x y f o r  marn i d  i n  wurde 
aos 34 g Metbylendichlorphenylh~droxyla~in '), 600 ccm absolutern 
l) Michler ,  diese Bericlite 9, 714 [1876], und Sarauw, (ibid $4, 
244ti [18811): 2560: Barr (ibid 19, 1768 [18S6]): 2470; Cazeneuve  nnd 
Morean @)id 29, R545 [18961: 344-2450; Bei l s te in  11, 495: 2630. 
2, Diese Berichte 33, 931 [19001. 
Alkohol, 250 g wasserfreiem Kupfersulfat und 50 g Natriuniacetat 
liergestellt. Trotz zehntagigen Schiittelns waren nicht mehr als 6.5 g 
des neuen Kupfersalzes herauszubringen. Es krpstallisirt aus er- 
knltendem Xylol in Form kurzer, verfilzter Nadelchen von kupfer- 
brmner  Farbe. 
5 g desselben wurden 5 Tage lang unter iiftereni Durchriihren 
mit 15 ccm Essigslureanhydrid in Beriihrung gelassen; die Einwirkung 
geht auffallend langsam vor sich und ist nicht (wie sonst) an Selbst- 
erwarmung erkennbar. Da uach der angegebenen Zeit die braune 
Farbe der Kupferverbindung immer noch nicht verschwunden war, 
wurde die Lijsung auf dem kochenden Wasserbade erbitzt und alsdann 
da-  uherschiissige ISssigslureanhydrid durch Behandlung mit siedendem 
Wasser zerstiirt. Die beim Abkiiblen erscheinende dunkelbraune 
Rrystallrnasse wurde mit verdunnter Salzsiitirc~ vom Kupfer befreit 
( 1  .') g) und in heisser, alkoholischer Liisung mit Thierkohle gereinigt. 
Auf diese Weise liessen sich nicht mehr als 0.2 g biischelfiirmig 
gruppirter, weissrr Nadeln gewinnen - ein Gemisch von Dichlor- 
phenylharnstoff und seinein Acetylderivat. Der Erstere bleibt bei 
der Extraction mit kochendem Benzol zuriick (0.1 g) und ist nach 
zwtximaliger Krystallisatian aus siedendem Eisrssig rein: lange, farb- 
lost. Nadeln, in jeder Beziehung den Angaben von B e i l s t e i n  und 
K u r b a t o w  ') entsprechend und heim Erhitzen den stechenden Gernch 
des p-Chlorphenylcyanats entwickelnd. 
schmeleenden 
Krystallriickstand (0.1 g), welcher - ohne weitere Reinigung - 
mit alkoholischem Kali zerlegt wurde und dabei in Essigsiiure und 
F)ichlorpbenylh~ir~istoff zerGel , demgernass das Acetylderivat des 
Lrt.zteren enthielt. 
Die Kenzolliisuug hinterliess einen bei etwa l F O  
~Ie thy l~ndia~y lh  ydroxylamine. 
(1) (2) (5' 
itletizylendi--,..i-X~~~~-~-Ilydrox*~lamin, CH2 [N( O€f). ( b :  Us (CHs) (C'H3)]9. 
Darstellungsweise und Eigenschaften sind schon friiher2) mitpe- 
thcilt wordrn. 
R e d u c t i o n z u p - X y 1 i d  i n  u n d M e t h p 1 - p - X y 1 i d i 11. 
Zu einer Suspension von 2.5 g des Methylenathers in 75 ccm 
,%ether merden erst 10 g frisch bereitetes Aluminiumamalgam und 
dam tropfenweise - in drm Maasse, als die Reaction erlahmt - 
2.5 ecm Wasser gegeben. Wahrend der ganzen Dauer der Reaction 
v ird kraftig auf der Maschine geschiittelt. Nach G htuuden saugt man 
den Thonerdebrei a b  und entzieht ihm die beigemengten Basen durch 
- 
') Ann,  (1. Chem. 1 i6, Trl. 2, Dirse Bcrichtc 33, 953 [1900H7'. 
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oftmalige Extraction mit Aether. Die mit Stangenkali getrocknete 
Aethesliisung hinterlasst 2.05 g eines (bis auf 0.1 g eines krystalli- 
nischen Pulvers) in verdiinnter Salzsaure liislichen Oeles. Dieser 
nichtbasische Bestandtbeil schmilzt nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren bei looo; zur Untersuchung mangelte es an Material. 
Die aus der salzsauren Fliissigkeit regenerirten Basen bilden ein 
dunkelviolettes Oel im Gewicht von 1.8 g. Sie wurden in saurer 
Losung so lange mit Nitrit versetzt, bis freie, salpetrige Same nach- 
weisbar war. Das dabei ausgeschiedene Oel (1.35 g) erwies sich 
als das v o ~ l  P f l  ug I) dargestellte Nitrosamin des p - Methylxylidins, 
CS R3 (CH3)z. N (NO). CH3. Zum Zwecke sicherer Identificirung wurde 
es mit alkoholisch-atherischer Salzsaure in das p -  N i t r o s o - p - M e t h y l -  
x y l i d i n  , NO.CsHs(CH&.NH.CH3, umgelagert, welcbes in griinen. 
bei 1640 schmelzenden Blattchen krystallisirte und durchweg der von 
P f l u g  entworfenen Bescbreibung entsprach. 
In der salzsauren Losung, welcher das eben erwahnte Nitrosamin 
durch Aether entzogen war, blieb p-XyEdin in Form des Diazouium- 
salzes zuriick. Es wurde in Xylylazo-p-Naphtol iibergefiihrt, von wet- 
chem 1.47 g in reinem Zustand erbaltlich waren. Der Farbstoff kry- 
stallisirt aus erkaltendem Alkohol sehr reichlich in langen, seide- 
glanzmden, metalliscli griin schimmernden Nadeln vom Scbmp. 150- 
151 0 und erweist sich identisch mit einem aus kanflichem Paraxylidia 
rergleiclishalber dargestellten Praparat. 
Berechnet man die bei der Reduction von 2.5 g Methylenather 
erhaltenen Mengen Methplparaxylidin und Paraxylidin aus  der Menge 
des liitrosamins bezw. des Xylylazonaphtols, so ergeben sich 1.1 g 
drr srcundiiren uud 0.63 g der primareti Base. 
A 11 h y d r i  s i r  un g d c s Met h y 1 end i -p  -X y 1 y 1 h y d r o x y 1 a m i  n s 
zu  Di-p -Xyly loxyfo rmamid in ,  
CWa [ N(0H). CBHS. (CH3)2]2 = € 1 2 0  
+ (CI3,)a Cs €13. N : CH . N(OH) . Cs I33 (CH,),. 
50 g Methylenather, 500 ccm absoluter Alkohol , 250 g wasser- 
freies Ihpfersulfat und 40 g gegliihtes Natriumacetat wurden 8 Tage 
king auf der Maschine durcheinandergeschiittelt. Die anfangs apfel- 
griine Farbe des Gemischs geht allmahiich in eine gelblich braun- 
griine uber, und die dariiber stehende Fliissigkeit wird dunkelbraun. 
Nach der angegebenen Zeit wurde das Kupfersalz des Dixylyloxy- 
formamidins durch Zusatz von 3 L Wasser aus seiner alkoholischen 
Losung ausgefallt, der gesammte Niederschlag (53 g) abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen. 
_- - 
1) Ann. d. Chem. 255,  172. 
Bei nunmebrigem Auskochen mit LigroYn blieb das Kupfersalz 
fast vtillig zuriick, wahrend sich grosse Mengen Azoxy-p -Xylol 
(Schmp. 110 - 110.50) I) auflosten. Die Kupferverbindung wurde 
durch siedendes Bedzol in Ltisung gebracht und durch Petroliither 
wieder abgeschieden. Sie bildet ein feinkcrniges, hell rothbraunes, 
hei 3000 noch nicht schrnelzendes Krystallpulver. 
9.1620 g Sbst.: 0.3692 g COa, 0.0562 g HzO. 
C U ( N ~ O C I . ~ H ~ & .  Ber. C 61.81, H 5.75. 
Gef. )) 62.15, )) 5.91. 
Die Anhydrisirung verliiuft bei diesem Methylenather eines ortho- 
rnetbylirten Arylhydroxylamins (wohl aus sterischen Grtinden) auf- 
fallend unbefriedigend. 
N -  G 1 yo x i  m - p  - X y 1 y 1 a t h e  r au s &I e t h y  1 en  d i - p - X y 1 y 1 - 
h y d r o  x y 1 a m i n  9, 
CH2 EN (OH). c6 Ha (CH3)gl a 
+ (CH3)2C6H3.N. CN.CH.N.CgHs(CH3)y 
\I \I 
0 0 
(4- p - X y l i d i n  + p - A z o x y x y l o l ) .  
Dass sieh aoch Methylenather o r t  h o  alkylirter Hydroxylarnin- 
basen in Arylglyoxime - obzwar auffallend schwer - iiberfiihren 
lassen, beweist der folgende Versuch: 
5 g der in der Ueberschrift bezeichneten Methylenverbindung 
wurden - auf 10 Reagensglaser vertheilt - so lange (etwa 5 Stun- 
den) auf dem Wasserbade erhitzt, bis die weissen Krystalle in eine 
gelbbraune Schmelze umgewandelt waren. Man behandelte die rer-  
einigten Proben zunachst mit Salzsaure zur Beseitigung von Para- 
xylidin, welches durch Dampfdestillation gereinigt und sowohl als 
solches wie als Acetxylidid (Schmp. 1390) identificirt wurde. Der 
aiiureunlosliche Antheil liess sich mittels warmen Petrolathers in das 
darin leicht lijsliche Azo~yxy lo l  (Schmp. 110-1 10.50) und in GZyoxim- 
-V-di.rylyZuther zerlegen. Der  Letztere blieb auf dem Filter zuriick 
uud wurde dadurch gereinigt, dass e r  zunaehst mit wenig Alkohol 
durchgeknetet, dann von der dunklen Mutteriauge abgesaugt (2.5 g) 
uud schliesslich aus kochendem Alkohol oder Benzol umkrystallisirt 
wurdr. 
Glyoximdixylylather bildet schwefelgelbe, seideglanzende , ver- 
filzte Nadeln vom Schmp. 204-2050, ziemlich schwer in heissem, 
jehr schwer in kaltem Alkohol, leicht in kochendem, schwer in kaltern 
Benzol liislich. 
1; Bamberger  und Rising,  Ann. d. Chem. 316, 290 119011. 
a: Vergl. Bnmberger  dime Berichte 33, 944 [19OD]. 
0.1398 g Sbst.: 0.3729 g COz, 0.0887 g HpO. 
C~qBgoNaOa. Ber C 72.97, H 6.75. 
Gef. * 72.75, )) 7.04. 
IJass unser Praparat thatsachlich ein Glyoxiniarylather ist , geht 
daraus hervor, dass sich dasselbe - ebenso wie der Glyoxim-LY-d-di- 
phenyliither *) - bei der Rehandlung mit einer essigsauren Phm>-l- 
hydrazinltisung in das bpi 179 - 1800 schmelzende Glyoxalosazon 
verwandelt. 
~ethlllenciZ-~.4-X~l~I-l-Uytil.o.~~la,tiin. ('I&. " (0  I { ) .  kHa(CH3)( CH3)]2. 
i n  der iiblichen Weise aus as-m-Xylylhydroxyiamin uIid Formaldehyd 
erhiltlich 2). 10 g des Ersteren liefern 9.6 g (fast reines) Rohprodnct. 
Weisse. schwere Krystalle (aus Chloroform-Petrolather odrr  Ben- 
eol), ziernlich schwer liislich in kaltem Alkohol. Schmp. 128-1290. 
Cb.163; g Sbst.: 0.4274 g COa, 0.1150g €120. - 0.1176 g Sbst.: 11.16 ccni 
K (2ki0, 726 mm). 
(1) ( 2 )  (1) 
C ~ T H ~ L N ~ O ~ .  Ber. C 71.34, H 7.69, N 930. 
Gef. )) 71.51, ) 7.81, D 10.12. 
Verhalt sich wie die anderen orthoalkylirten Methylendiaryl- 
hydroxylamine abnorm y), irideni es weder die charakteristische Far- 
bung mit Eisenchlorid, noch rnit Kupferacetat giebt*). Auch zersetzt 
sich die alkoholische Liisung erst beim Kochen (also schwerer ale 
die der >normalen Methyieniither) unter Bildung des m-Xylyl-A'- 
Glyoxiin-rs, welches als solches durch die Umwandlung in Glyoxal- 
osazctn eharakterisirt wurde. 
Brim Sehiitteln mit Alkohol , wasserfreiern Kupfersulfat und Na- 
triurnatetat anhydrisirt sich die Methylenverbindung zum Dixylyloxy- 
for ni :I midin. 
(2) 
l~elh~~lendi-o-To~~?hyn'rox~lamin. (%T, [ N ( O I l ) .  c ~ & .  L'fls (l)]a,  
scheidrt sich innerhalb einiger Mimuten 31s Krystallbrei ans, wenn 
man die LGsung von 2.5 g Ortbotolylhydroxylamin in 15 ccni Alkohol 
mit 12.5 g Forrvialdehyd (in Form 40-procentiger Liisung) versetzt. 
Sehneeweisses, lichtempiindliches Krystallmehl (aus Alkohol) ; der 
(uncorr.) bei 116-1 16.50 (Bad loo0) liegende Schmelzpunkt hangt 
sehr -om Tempo des Erhitzens ab. Alkohol last warm sehr ,  kalt 
ziemiich leicht, Benzol und Aceton sehr leiclit, Ligro'in kochend leicht. 
lralt sehwer, Petrollther schwer. Verhl l t  sich gegen Eisen- und 
Kupfer-Salze abnorm wie die iibrigen orthomethplirten Methylendinryl- 
h ydroxylamine. 
' 
2: B a m b r r g e r ,  diese Beriehte 33, 947 [1900]. 
T. P c c h m x n n ,  diese Beiichte 30, 2577 [ lP tK]  
&id. 946. 4, ibid. 943. 
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0.1200 g Sbst.: 12 ccm N (160, 720 mm). 
C15H18Ns02. Ber. N 10.85. Gef. N 11.04. 
Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Methylendiphe?~ylylhydro.~~la~iL~n. 
$7 g des Methylenathers wurden langsam untet Wasserkublung in 
I l iO ccrn Essigshreantiydrid eii getragen, welch0 eigenthijnilicher Weise 
urn so rascher liisrnd wirken. je  mehr der Rlethglenvt*rbinduog 
bereits aufgenommen ist. Aus der rothbrauuen Ldsurig scheideu 
sich sehr bald gelbbraune, stark lichtbrechende, schwere ,Rrys- 
tkllchen ah (15.3 g), direct bei 176-17S0. nach einmnligrin 
Umliisen aus heissemsAlkoho1 constant bei lS2- 183O schmel- 
zend and dadiirch sotvie durch alle ultrigen Eigenschaften 31s 
AY-Pht%ylather des Glyom'wis, Cs U5.il'. C'w. CH. N .  CG Hb, gekeliit- 
zeichnet. (TI agt man den MethylenLther in erltitztes Essigsiiui eanhy- 
drid c in ,  so erhalt man statt desseii Oxaidid (Schmp. 245-24@'). 
in welches sich der genaunte Glyoximather nach v. P e c h m a n u  
unter der Wirkuug des Acetanbydrids umlagert.) 
A u s  dem Filtrat wuvde der grosste Theil des Liisuugsmittrls 
durch Destiilatiou im Vacuum, der Rest durch Erwarmen mit Wasser 
(100 ccm) beseitigt; dann wurde die Fliissigkeit iiberalkalisirt, aus. 
geathrrt (Extract I), init Kohlensa~uie gesiittigt, wieder ausgeiiither t 
(Extract 11) und zum Schluss nach dem Ansiiuerrr rnit Salzsaure alter- 
nials ausgeather t (Extract 111). 
Extract I giebt an verdunnte Salzsaure 10 g eines Oels ab, 
M elches der zunaclist niit Soda neutralisirteu und vorn Harz abfiltrii ten 
sauren Schicht durch Ausathern eutzogen wird. Durch successives 
Auskoclieir mit Petrolather, d a m  mit Ligroi'n, lassen sich diesen 10 g 
nicht mehr  als 3.8 g Erystalle abgewinneu; dieselben siud durch den 
Schmelzpunkt und durch die Verseifbarkeit als Acetanilid charakteri- 
slit. I m  Aether hinterbleiben 43.7 g Neutralkiirper, welche aus 21.9 g 
Aceianilid nnd 3.5 g Azoxybenzol bestehen. Beide Iassrn sich durch 
Petrolather zienilich gut treunen. 
Extract I1 hiuterlasst als Riickstand 3 g. Durch erschSpfendes 
A u s k ~ c b e n  mit Petrolather werderi daraus 2.1 g reiues AcetyZpheqL- 
lrydroxylamin, Ce I&, .AT( O H ) .  COCHs, gewonnen. Uiese norh iiicht be- 
schriebene Saure krystallisirt in atlasglanzenden, breiten, blattfiirmigen 
Sadeln,  aus langsam erkaltendem oder verdunsteudem Ligroh  in 
zolilangeu, seidegliinzendeii, sprijden Nadeln. Schtnp. 6 7 -  67.5". In 
kaltern Wasser miissig, in kochendem Wasser, Alkohol, Benzol, Aether 
w d  in  Aetzlaugen leielit, in Petrolather selbst iii der Hitze schrver 
16S11Cll. 
-_*. 
\I.,' 
0 0 
1) Diese Berichte 30, 2 S i S  [1S97]. 
Berichte d. LJ. (,horn Goseilscl~alt. Jahrg. XXHV. 1 2 1  
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0.0963 g Sbst.: 0.2230 g COa, 0.0516 g HaO. 
C ~ E & N O ~ .  Ber. C 63.57, H 5.96. 
Gef. 63.15, )> 5.95. 
Baa Verhalten der Saure erinnert so sehr an dasjenige des For- 
~ ~ ~ y l p h e n y l h y d r o x y l a m i ~ ~ s  (insbe ondere gegen Eisencblorid). dass auf 
Letfteres’) verwie-en werdeii kann : nur  giebt die Acetylverbindunz 
heiri schwer liisliches Kupfer salz. 
Knchende, r erdiinnte Schwefelsaure wirkt rerseifer,d. 
Die Verbindung erweist sieh itlentisch rnit einem aus Phenyl- 
hydroxylamin nnd ‘L’hioeasigsaure vor rriehreren Jahr err dargestellteii 
f’riijiarat. Aus dew Riickstaiid des Extracts 111 (15.2 g Krystalle 
und wenig Oel) lassen sich durch lrochenden Petrolather weitere 12 g 
reines Acetylphenylhydroxylamin isoliren. Vermuthlich findet sich 
auch-$Ameisensaure unter den Reactionsprodixcten; leider wurde der 
Nachweis derselben versaumt. 
Formylphen ylhydroxylamin, C6 86, N (OH). CHO, 
entsteht, wie kiirelich 3, mitgetheilt wurde, BUS Nitrosobenzol bei der 
Einwirkung von alkoholischem Kali oder von Pormaldehyd. Sehr 
viel reicblicher bildet es  sich aus Pherrylhydroxylaniin und wasser- 
freier Ameisensiiure, wetin dieselben b e i  g e w h h n l i c h e r  T e m p e -  
r a t u r  reagiren; auf kocbendem Wasserbade gaben sie nur Spuren der 
Formylverbindung, offenbar weil die Geschwindigkeit der Selbstzer- 
setzung des Phenylhydroxylamins unter diesen Umstanden diejenige 
der Ameisensaurewirkung erbeblich ubertrifft. 
45 g ~benylhydroxylamin (1 Mol.) wurden - auf drei Erlenmeyer- 
Kolben vertheilt - mit 66 g (3.5 Mol.) reiner Ameisensaure (>Kahl- 
baumc) 32  Tage  iang3) im Eisschrank stehen gelassen und dann mit 
wenig Wasser versetzt, wodurch b g Azoxybenzol in Form gelber 
Krystalle ausfielen. Das  Filtrat, znnachst unter Wasserkiiblung naliezu 
neutralisirt, gab a n  Aetber 42.4 g eines braonen Oels ab, welcbes, 
mit einer heiss gesiittigten, alkoholischen Kupferacetliisung iibergossen, 
direct 25.4 g fast reines Knpfer-Formylphe~iylhydroxylamin als grau- 
grunen Erystallniederschlag ausschied. Aus der eingedampften Mutter- 
lauge liessen sich mit Wasserdarnpf2.1 g Azoxybenzol und 1.5 g Anilin 
(mit Salzsaure trennbar) abtreiben. Im Riickstand blieb viel Harz. 
Das Kupfersalz gab beim Durchscbiitteln mit verdiinnter Saiz- 
saure .und Aether an Letzteren 18.7 g fast reines Formylphenyl- 
hydroxylamin ab. 
Diese Berichte 35, 734 [1902]. 2, Diese Beriohte 33, 732 [1902]. 
<) Die Reaction war jedenfalls schon vie1 fruher beendigt. 
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Anhydrisirung des Formylphenylhydroxylamins zu Phenylcyanat, 
CS Us. N ( 0 H ) .  CHO == Ha 0 + CsH5.N: CO. 
Formylphenylbydroxylamin wurde in Portionen von 0.5 g mit 
der doppelten Menge Phosphorpentoxyd gemischt und in ganz kleinen 
Retorten s e h r  v o r s i c h t i g  mit dem Leuchtflammchen erhitzt. Es 
tritt eine heftige Reaction ein, die starke Verbohlung zur  Folge hat 
und a1lenf:ills durch Zusatz von Seesand &was a bgeschwacht werden 
kann. Bei bebutsamem Arbeiten erbiilt man in jedervoriage 1-2 
Tropfchen eines dunkel gefarbten Qels, welches sehon durch die 
Wirkung auf Augen und Athmungsorgane die Anwesenheit von Phenyl- 
eyanat verrath. Zum sicheren Nachweis des Letzteren wurden die 
Deatillate mittels Anilin in Diphenylharnstoff iibergefiihrt und dieser 
durch den Schmelzpunkt von 235-236*, sowie alle iibrigen Eigen- 
scbaften (unter Zuhiilfenahme eines Sammlungspraparats) identificirt. 
2 iir i ch. Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgenBse. Polytechnicums. 
507. Eug. Bamberge r  und Ed. D e m u t h :  Ueber das Oxirn 
des Or thoaz idobenza ldehyds .  
(Eingegaugen am 7. Mai 1902.) 
Wir  haben die friiher in Aussicht gestellte Untersuchung der 
Qrthoazidobenzaldehyde l), 
.I'. Ng 
. j , . C H O  I ' 
deren ':erstes Resultat in einer Mittheilung iiber neue Anthranil- 
S y t h e s e n  3, vorliegt, inzwischen fortgesetzt und berichten im Folgen- 
den iiber das Verhalten des Orthoazidobenzaldoxims gegen Aetzlaugen. 
Erhalt man eine Natronlosung des Oxims einige Zeit im Sieden, 
so",bilden sich unter Entwickelung elementaren Stickstoffs folgende 
Substanzen: 
- _ -  
1. Eine krystailisirte SLure, C, He Na 0, 
2. Eine amorphe SBure, C ~ H ~ N Z O ,  
3 .  Ein neutraler Korper, C7 H6 NaO, 
4. Orthoaminobenzaldoxim, C ~ H ~ , C ~ : ~  ,N Ha OH, 
5 .  OrthoazidobenzoSslure, CS H*<Fo OH, 
6. Anthranilsaure (?), 
7. Minimale Mengen von Stoffen unaufgeklarter Natur. 
l) Diese Berichte 34, 1315 [1901]. 
2, ibid. S. 2292; &he ferner unsere Mittheilung iiber das Verhalton der 
Orthoazidobeazaldehyde beim Erhitzen, ibid. S. 3874. 
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